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(§5 Resumen 

Este procedimiento de obtencion de acido fosfonco 
a partir de roca fosforica por vfa humeda, uti- 
liza como agente de ataque interrnedio de la roca 
fosforica el acido clorhfdrico o mezcla de acido 
clorhfdrico y acido fosforico. Realizandose la re- 
accion preferiblemente a temperatura ambiente y 
presion atmosferica. 

El acido fosfonco obtenido se extrae con un di- 
solvente organico selectivo del cual se separa por 
reextraccion con agua en contra corriente a tem- 
peratura moderada. La fase acuosa de la ex- 
traccion con disolvente que contiene fundamen- 
tal men te cloruro calcico, acido fosforico no ex- 
tra ido y parte del disolvente em plea do se trata 
con acido sulfurico, precipitando ei sulfato calcico, 
que se separa por filtracion, y regenerando el acido 
clorhfdrico que conjuntamente con el fosforico no 
extra ido, se recicla a la eta pa de reaccion. Con 
ello se consigue recuperar el P 2 0 5 disuelto, parte 
del disolvente de extra ccion, eliminar efluentes If- 
quidos y poder emplear roca fosforica de cualquier 
procedencia y riqueza, no siendo necesaria una 
granulometrfa fina, por lo que no se precisa una 
molienda convencional. 
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DESCRIPCION 

La presente invention objeto de esta patente 
se relaciona con la production del acido fosforico 
a partir de roca fosforica y acido siufurico, uti- 5 
lizando como agent e de ataque intermedio de la 
roca fosf6rica el acido clorhfdrico o mezclas de 
acido clorhfdrico y fosforo contenido en la roca 
fosforica y se obtiene como subproducto sulfato 
calcico dihidratado. 10 

El ataque de la roca fosforica con un acido mi- 
neral fuerte, transforma el fosfato mineral, flou- 
rapatito, en forma soluble. 

Normalmente los procesos de obtention de 
H3PO4 por via humeda, utilizan H2SO4 para 15 
atacar la roca, porduciendose H3PO4 soluble y 
CaS0 4 (Hemihidrato o dihidrato) insoluble que 
posteriormente se separa por filtration. Este pro- 
ceso exige una molienda exhaustiva, con el fin de 
evitar la precipitation del CaS0 4 . 2H 2 0 en la 2 0 
superficie de las particulas sin atacar lo que difi- 
cultan su completo ataque. 

La utilization del acido clorhfdrico, en lugar 
de H2SO4, obvia estos inconvenient es, pues el 
cloruro calcico formado es soluble en agua y es 2 5 
posible por tanto, atacar minerales sin una limi- 
tation granulometrica de partida, lo cual es es- 
petialmente ventajoso cuando se trata de atacar 
minerales de alto indice de dureza. 

La solubilization del P2O5 con acido clor- 30 
hfdrico se lleva a cabo mediante una de las reac- 
ciones siguientes: 

CaF 2 . 3Ca 3 (PP 4 + 18 HCL ( ^ 6H 3 Po 4 
+ 9 CaCl 2 + CaF 2 (I) 

35 

(H 2 ) CaF2.3Ca3 (P0 4 ) 2 + 12 HCL 3 Ca 

(H 2 P0 4 ) 2 +6 CaCl 2 + CaF 2 (II) 
solubizando en ambos casos el P 2 Os en forma 
de acido fosforico (reaction I), o en forma de 
fosfato monocalcido (reaction II) siendo una u 40 
otra funcion de la cantidad de acido clorhfdrico 
anadida por unidad de P 2 O s . 

La concentration y la cantidad del acido 
clorhfdrico empleado, depende fund amen talmen- 
te de la concentracion deseada en el licor obte- 45 
niendo despues del ataque, y del contenido de 
P 2 C>5 en la roca fosforica utilizada como mate- 
ria prima. 

El contenido normal de P 2 C>5 en los yacimien- 
tos de roca fosforica tfpica ostila entre un 30 y un 50 
40%, consumiendose de 2.3 a 1.7 Tm. de acido 
clorhfdrico (100%) por Tm. de P 2 05 en la roca. 
para transformar todo el P 2 Os en acido fosforico 
y cloruro calcido. 

Existen otros yacimientos de roca fosforica 55 
necesaria para su posterior ataque via humeda 
harfan inviable economicamente su aprovecha- 
miento. 

La mayor ventaja del procedimiento objeto de 
esta patente, se encuentra en que la reaction se 60 
lleva a cabo bien de forma contfnua, o discontinua 
a partir de roca fosforica de cualquier naturaleza, 
riqueza y tamano, bastando unfcamente una tri- 
turation primaria de la misma para ser atacada 
por el acido clorhfdrico, a temperatura ambiente. 65 

Otra caracterfstica propia del procedimiento 
de la presente invention, es la regeneration del 
acido clorhfdrico de ataque mediante la adicion 



del acido sulfurico necesario para convertir en sul- 
fato calcico hidratado el cloruro calcido formado 
en la reacti6n, una vez retirada del medio acuoso 
el H3P0 4 en la etapa de extraction con disolven- 
tes, con lo cual las materias primas empleadas en 
el proceso son la roca fosforica y el acido sulfurico. 

Esta regeneration evita la formation de eflu- 
entes Ifquidos y ademas hace innecesaria la recu- 
peration del reactivo organico de extraction con- 
tenido en la solution de CaCl 2 mediante procesos 
de "Stripping" y absorcion con carbon activo, en- 
tre otros. Asimismo el P 2 0 5 soluble que pudiera 
quedar remanente en esta disolucion se recupe- 
raria al ser reciclado como acido fosforico. 

En funcion de las anteriores consideraciones, 
otra ventaja del procedimiento es la fiexibilidad 
de localization de la planta, pudiendose esta ubi- 
car a pie de explotacion minera. 

De acuerdo con la presente invention, es pues, 
factible el total aprovechamiento del P 2 Os con- 
tenido en rocas fosforicas pobres con contenidos 
del 20 al 30% en P 2 0 5 , y generalmente no apro- 
vechables hasta hoy en dfa. 

De este modo, la invention consiste en un 
procedimiento para obtener acido fosforico, que 
consta de las etapas que se describen a conti- 
nuation y que se recogen en los diagramas de flujo 
de las 

1. - Trituration 

2. - Ataque 

3. - Separation solida^lfquido 

4. - Extraction con disolventes 

5. - Precipitation yeso 

6. - Filtration y lavado 

7. - Lavado disolvente 

8. - Reextraccion 

9. - Concentracion 

10. - Trituration 

11. - Ataque 

12. - Precipitation yeso 

13. - Filtration y lavado 

14. - Extraction con disolventes 

15. - Precipitation yeso 

16. - Filtration y lavado 

17. - Lavado disolvente 

18. - Reextraccion 

19. - Concentracion 

Como producto del ataque con acido clorhf- 
drico se obtiene una solution de P 2 Os (en forma 
de acido fosforico 6 fosfato monacalcico) y cloruro 
calcico, y unos solidos residuales que se separan 
por metodos convencionales con el fin de obtener 
una solution clarificada. 
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Si el ataque se realiza segun la reaction I, de 
la disolucion resultante se extrae directamente el 
H3PO4, utilizando tecnicas de extraction con di- 
solventes con un disolvente organico selectivo. 

En caso de que la reaction se lleve a cabo 5 
segun la reaction II, a la disolucion resultante se 
le anade el H 2 P0 4 , necesario para precipitar el 
calcio del fosfato monocalcico en forma de sul- 
fato caltico hidratado, el cual se separa de la 
suspension obteniendose una disolucion de acido 10 
fosforico y cloruro caltico que se trata por ex- 
traction con disolventes, como en el caso anterior. 

El extracto organico obtenido en la etapa de 
extraction, contiene la mayor parte del acido fos- 
forico y una pequena cantidad del acido clorhldri- 15 
co, en tanto que la mayor parte de las impurezas, 
quedan en el refinado acuoso junto con el cloruro 
caltico. 

Una etapa de iavado de dicho extracto orga- 
nico devuelve a la etapa de extraction el acido 
clorhldrico, quedando la fase organica cargada so- 
lamente con acido fosforico que se reextrae con 
agua, obteniendose as! acido fosforico diluido (ex- 
tracto acuoso) y una fase organica descargada que 
se recicla a la etapa de extraction, para iniciar un 
nuevo ciclo. 

Posteriormente, el acido fosforico obtenido, se 
somete a una etapa de concentration por metodos 
convencionales, hasta la concentration deseada. 

Por otro lado, el extracto acuoso procedente 
de la etapa de extraction, constituido fundamen- 30 
talmente por una disolucion de cloruro caltico y 
restos de acido clorhldrico y de acido fosforico, 
se le adiciona una cantidad de acido sulfurico 
(igual o inferior al estequiometrico) en uno o va- 
rios reactores, con objeto de precipitar el CaS0 4 35 
. 2H 2 0 se realiza por metodos convencionales, 
y preferentemente, en un Gltro de banda con Ia- 
vado en contracorriente con agua, recuperandose 
as! la disolucion de acido clorhldrico, que puede 
ir acorn panada de pequenas cantidades de cloruro 40 
calcido, P2O5 y disolvente organico, lo que per- 
mit easegurar la minima presencia de sulfatos en 
la lejla que se reutiliza en un nuevo ciclo de ataque 
a la roca fosforica y recuperar el P 2 6 5 disuelto y 
el disolvente. "45 

Los ej em pi os que a continuation se exponen 
ilustran de alguna forma la presente invention sin 
ser en raodo alguno limitativos. 
Ejemplo 1 (Fig. 1) 

Una cantidad de 100 kgs. de roca fosforica con 50 
un contenido de 28% en P2O5, y con un tamano 
de grano comprendido entre 5 y 10 mm, se intro- 
duce en un recipiente de ataque, junto con 350 
kg. de una disolucion de acido clorhldrico al 20% 
en peso, y que ademas contiene un 1% de CaCl 2 55 
y un 3,85% de P 2 0 5 soluble, reciclada de la etapa 
de filtration del sulfato caltico, manteniendose en 
agitation suave la fase acuosa sobrenadante du- 
rante 6 horas a temperatura ambiente, con el que 
se consigue un 98% de solubilization del P 2 0 5 60 
contenido en la roca, en forma de acido fosforico. 
La disolucion obtenida tiene una concentration 
del 13,8% en forma de H3PO4 y un 26,5% de 
CaCl 2 , en peso, y una vez clarificada para eli- 
minar los solidos en suspension y los restos de 65 
la roca sin atacar, que se lavan en contracorriente 
con agua para evitar perdidas de H3PO4 y CaCl 2 , 



se introduce en un deposito pulmon del cual se ali- 
menta en continuo a una bateria de mezcladores- 
sedimentadores de extraccion del acido fosforico, 
empleando como disolvente organico selectivo fos- 
fato de tributilo. 

La corriente acuosa aqui obtenida, que poste- 
riormente se tratara, tenia una composition del 
29,5% de CaCl 2 y un 3,6% de P 2 O s . La fase 
organica cargada de H3PO4, lleva una pequena 
cantidad de iones Cl — , por lo que se somete a 
una etapa de lavado en contracorriente con una 
solution del extracto final de acido fosforico; in- 
corporando la fase acuosa con los correspondien- 
tes CI - a la etapa de extraccion y quedando una 
fase organica cargada de H3PO4 y practicamente 
exenta de iones cloriro. 

Dicha fase organica cargada, se somete a 
una reextraccion en contracorriente con agua ca- 
liente a 80° C, obteniendose una solution de acido 
fosforico del 10% en P2O5, apta para su posterior 
concentration, y una fase organica regenerada que 
se reutiliza en la reextraccion. 

Por otro lado, la disolucion de CaC 2 proce- 
dente de la etapa de extraccion se alimenta en 
continuo a una bateria de reactores agitados a las 
que se afiaden 87,5 kg. de H 2 S0 4 del 98% en peso 
por cada 100 kg. de CaCl 2 contenidos en la di- 
solucion, obteniendose una pulpa de densidad en 
solidos del 35,3%, que se filtra y lava en contraco- 
rriente con agua, con lo cual se purgan 165,6 kg 
de CaS0 4 . 2H 2 0 en forma de torna humeda por 
cada 100 Kg. de roca inicialmente tratada, y se 
regenta la totalidad del Cl~ en forma de solution 
de acido clorhldrico que se reutiliza en un nuevo 
ataque de roca fosforica. Ejemplo 2 (Fig. 2 

Se parte de 100 kg. de la misma roca fosforica 
del ejemplo anterior, y se introduce con la misma 
granulometrla en el recipiente de ataque, junto 
con 261 kg de una disolucion de acido clorhldrico 
al 18% en peso, y que ademas contiene un 1,2% 
de CaCl 2 y un 3,6% de P 2 O s soluble, reciclada 
de la etapa de recuperaci6n de acido clorhldrico, 
manteniendose en las mismas condiciones que se 
han expuesto en el ejemplo 1. 

La disolucion obtenida tiene una concen- 
tration del 15,3% en P 2 O s soluble en forma de 
fosfato monocalcico y un 19,8% de CaCl 2 en peso, 
y una vez decantada para eliminar la mayor parte 
de los insolubles, se lleva a un reactor donde se le 
aiiaden 32,2 kg. de H 2 S0 4 al 98% de peso, para 
transformar el fosfato monocalcico obtenido en el 
ataque de los 100 kg. de roca fosforica inicial en 
sulfato caltico dihidrato que precipita y se separa 
de las aguas madres, (por filtration en contraco- 
rriente), cuya composition resuito ser del 15,7% 
en P 2 O s y del 20,3% en CaCl 2 . 

Esta disolucion se procesa a continuation rae- 
diante extraccion con disolventes, igual que en el 
ejemplo 1, obteniendose finalmente un extracto 
acuaoso de acido fosforico del 15% en peso de 
P2O5 susceptible de posterior concentration por 
metodos convencionales, y recuperandose, por 
otro lado, el Cl~ en forma de acido clorhldrico 
por el procedimiento de precipitation del yeso con 
H2SO4 y posterior filtration y lavado en contraco 
rriente, reutilizandose en una nueva etapa de ata- 
que a la roca fosforica. 
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REIVINDICACIONES 

1. Procedimiento de obtencion de acido 
fosforico a partir de roca fosforica y acido 
sulfurico utilizando como agente de ataque inter- 
medio el acido clorhidrico, caracterizado porque 
comprende las siguientes etapas: 

Reaction de la roca fosforica con una solution 
acuosa reciclada de acido clorhidrico en la pro- 
portion necesaria para solubilizar el P2O5. 

Elimination de los insolubles de la lejia pro- 
cedente de la etapa anterior, dejando est a total- 
mente clarificada. 

Extraccion con disolventes del acido fosforico 
de la lejia procedente de la etapa anterior, me- 
diant e varios contactos en contracorriente con 
un reactivo organico selectivo del acido fosf6rico, 
obteniendose un refinado conteniendo el cloruro 
calcico junto al resto de impurezas y un extracto 
organico cargado en acido fosforico. 

Lavado del extracto organico procedente de la 
etapa anterior mediante contacto con una fraction 
del extracto acuoso de acido fosforico producido, 
con objeto de intercambiar las pequerias canti- 
dades de acido clorhidrico contenidos en la fase 
organica por dicho acido fosforico, produciendose 
asi una fase aucosa que se incorpora a la etapa 
anterior de extraccion y un extracto organico 
cargado de acido fosforico y exento de acido 
clorhidrico y otras impurezas. 

Reextraccion con agua en contracorriente del 
acido fosforico procedente del extracto organico 
lavado en la etapa anterior, obteniendose asi un 
extracto de acido fosforico apto para su posterior 
concentration, y una fase organica descargada de 
fosforico que se recicla a la etapa de extraccion. 

Reaccion del refinado conteniendo cloruro 
calcico con acido sulfurico en la proportion nece- 
saria para precipitar el calcio como sulfato calcico 
dihidrato y recuperar el cloruro en forma de acido 
clorhidrico, asi como el reactivo organico y el 
P2O5 desueltos en est a corriente. 

Filtration de la pulpa procedente de la etapa 
anterior y lavado en contracorriente del yeso pro- 
ducido, que se purga del sistema, recuperandose 
la practica totalidad del acido clorhidrico necesa- 
ria para atacar la roca fosforica. 

2. Procedimiento de obtencion de acido 
fosforico a partir de roca fosforica y acido 
sulfurico utilizando como agente de ataque inter- 
medio el acido clorhidrico, segiin la revindication 
1, caracterizado por el hecho de que la etapa de 
reaccion se realiza mediante lixiviacion estatica o 
dinamica, bien en continuo o en operaciones por 
cargas, a temperatura y presion moderadas, pre- 
ferentemente a temperatura ambiente y presion 
atmosferica. 

3. Procedimiento de obtencion de acido fos- 
forico a partir de roca fosforica y acido sulfurico 
utilizando como agente de ataque intermedio el 
acido clorhidrico, segiin las reivindicaciones 1 y 
2 caracterizado porque la roca fosforica utili- 
zada puede ser de cualquier procedencia y com- 
position, no siendo necesaria una granulometria 
fina para llevar a cabo el ataque en un tiempo ra- 
zonable; por lo que generalmente no se requerira 
una molienda convencional, siendo suficiente una 



trituration primaria a tamano de particula entre 
5 y 100 mm. 

4. Procedimiento de obtencion de acido fosfo- 
rico a partir de roca fosforica y acido sulfurico uti- 

5 lizando como agente de ataque intermedio el acido 
clorhidrico, segun las reivindicaciones 1 a 3, ca- 
racterizado porque la lejia acida de ataque, tiene 
una concentration en HC1 comprendida entre el 
5% y el 25% en' peso, y preferentemente, entre el 

0 10% y el 20%, e ira acompanada de una ligera 
cantidad de cloruro calcido, cuya concentration 
estara comprendida entre el 0.1% y el 10%, y pre- 
ferentemente del 1 al 3%. 

5. Procedimiento de obtencion de acido fos- 
5 forico a partir de roca fosforica y acido sulfuri- 
co utilizando como agente de ataque intermedio 
el acido clorhidrico, segun la reivindicaciones 1 
a 4, caracterizado porque el reactivo organico 
selectivo del acido fosforico utilizado en el pro- 

;0 ceso de extraccion con disolventes contiene, al me- 
nos, un compuseto selectionado del grupo consis- 
tente en alcoholes alifaticos de 5 a 10 atomos de 
carbono, cetonas de 5 a 10 atomos de carbono, 
esteres fosforicos, fosfonicos o fosfinicos u oxidos 

5 de fosfina, amidas, aminas o mezclas de los mis- 
mos, con o sin diluyentes organicos, que no ex- 
traigan sustancialmente acido clorhidrico, y pre- 
ferentemente, fosfato de tributilo. 

6. Procedimiento de obtencion de acido fosfo- 
Q rico a partir de roca fosforica y acido sulfurico uti- 
lizando como agente de ataque intermedio el acido 
clorhidrico, segiin las reivindicaciones 1 a 5, ca- 
racterizado porque en las etapas de extraccion 
y de lavado se trabaja a temperatura baja, pre- 
feriblemente a temperatura ambiente, para favo- 
recer la solvatacion del acido fosforico en la fase 
organica, mientras que en la etapa de reextraccion 
se opera a temperaturas comprendidas entre 20 y 
100° C, preferentemente entre 60 y 80°, para fa- 
vorecer la desolvatacion del acido y obtener una 
concentration mayor de acido fosforico en el ex- 
tracto acuoso final. 

7. Procedimiento de obtencion de acido fos- 
forico a partir de roca fosforica y acido sulfurico 
utilizando como agente de ataque intermedio el 
acido clorhidrico, segiin las reivindicaciones 1 a 
6, caracterizado porque el refinado acuoso pro- 
cedente de la etapa de extraccion, conteniendo 
basicamente cloruro cacico, se hace reaccionar con 
una cantidad de acido sulfurico ligeramente infe- 

0 rior a la estequiometrica del contenido en cloruro 
calcico, preferetemente entre el 90 y el 95% del 
estequiometrico, en una serie de tanques agita- 
dos, con objeto de precipitar el calcio lixiviado 
en forma de sulfato calcico y restituir la aci- 

5 dez clorhidrica para lixiviacion, eliminar efluen- 
tes liquidos, y recuperar el reactivo organico y el 
P2O5 disueltos 

8. Procedimiento de obtencion de acido fos- 
forico a partir de roca fosforica y acido sulfurico. 

3 segiin las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado 
porque el agente de ataque intermedio es una 
mezcla de acido clorhidrico y acido fosforico, y 
por realizarse la precipitation del sulfato calcico 
en una o en dos etapas dependiendo de la re- 

5 lacion HCL/P2O5 (contenido en roca fosforica) 
empleada en ataque. 
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